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M ATERIAU COMPRENANT UN FILTRE UV-A ORGANIQUE 
ET PROCEDE DE DEPLA CEMENT DE LA LONGUEUR 

D'ONDE D'A R SORPTION MA XJM'A JSF. 

La presente invention concerne de manifcre generate un materiau 
obtenu par voie sol-gel pr6sentant une longueur d'onde d'absorption maxi- 
male (X^) dans I'intervalle allant de 370 h 400 nrn, un proc6d6 pour d6- 
placer la longueur d'onde d'absorption maximale d'un materiau compre- 

5 nant un filtre solaire UV-A organique, ainsi qu'une composition cosmeti- 
que et/ou dermatologique incluant un tel materiau. 

On sait que les radiations lumineuses de longueurs d'onde 
comprises entre 280 nm et 400 nm permettent le brunissement de 
l'epiderme humain et que les rayons de longueurs d'onde comprises entre 

10 280 nm et 320 nm, connues sous la denomination d'UV-B, provoquent des 
£ry thfemes et des brQlures cutan^es qui peuvent nuire au d6veloppement du 
bronzage riHiure- ; ce rayonnemem UV-B con ozrr £*r? r:ii:c 

On sait 6galement que les rayons UV-A, de longueurs d'onde 
comprises entre 320 et 400 nm, qui provoquent le brunissement de la peau, 

15 sont susceptibles d'induire une alteration de celle-ci, notamment dans le 
cas d'une peau sensible ou dune peau continuellement expos6e au 
rayonnement solaire. Les rayons UV-A provoquent en particulier une 
perte d'eiasticite de la peau et 1'apparition de rides conduisant & un 
vieillissement premature, lis favorisent le declenchement de la reaction 

20 erythfimateuse ou amplifient cette reaction chez certains sujets et peuvent 
mSme Stre & l'origine de reactions phototoxiques ou photoallergiques. II 
est done souhaitable de filtrer aussi le rayonnement UV-A. 

Parmi les filtres solaires couramment utilises, il n'existe pas de 
filtres organiques efficaces dans la gamme spectrale UV-A long corres- 

25 pondant aux longueurs d'onde allant de 370 h 400 nm. En d'autres termes, 



la protection solaire n'est pas assur6e dans cette gamme spectrale. Ceci est 
d'autant plus grave que ce rayonnement plus penetrant est en partie res- 
ponsible du d^velcppement de certains cancer? de la peau et d'immunosu- 
pression ainsi que du photovieillissement cutan£. 

Dans i'£tat de la technique ant£rieure, les demandes de brevets 
PCT num£ros WO 93/10753 et" W0^37llT35"de Slavtcheff et al divul- 
guent respectivement un filtre solaire de type complexe m6tallique de 
derives du dibenzoylm£thane, dont la longueur d'onde d'absorption maxi- 
rnsJe eft 6pz)e z 366 nm : et un proc£d£ de preparation de ce nouveau 
filtre solaire. A 1'heure actuelle, on ne connait pas de fiitres soiaires 
UV-A organiques approprifis pr£sentant une longueur d'onde d 1 absorp- 
tion maximale (>* max ) supfirieure ou 6gale k 370 nm avec un coefficient 
d'extinction e > 30 000 moWcm" 1 . 

On a trouv6 de manifere surprenante, qu'en associant un filtre 
UV-A organique ay ant une longueur d'onde d'absorption maximale 
(X max ) infgrieure h 370 nm, tel que le 4-tert-butyl-4'-m£thoxydibenzoyl- 
methane (Parsol® 1789 - X max = 358 nm), avec certains composes de zir- 
conium, il est possible d'obtenir un mat£riau dont la bande d'absorption 
est dfiplac^e et qui pr£sente une longueur d'onde d'absorption maxima- 
le dans Tintervalle allant de 370 k 400 nm , avec une valeur au moins 
comparable de e. 

La prfesente invention z done pour obier un m.s!^ri2u susceptible 
d'etre obtenu par voie sol-gel, comprenant au moins un filtre solaire UV-A 
organique de inf^rieure k 370 nm et au moins un compost de zirco- 
nium, le mat£riau ayant une longueur d'onde d'absorption maximale qui 
se situe dans Tintervalle allant de 370 k 400 nm. 

La pr£sente invention concerne aussi un proc£d£ pour d6placer 
la longueur d'onde d'absorption maximale d'un filtre solaire UV-A organi- 
que de inf£rieure k 370 nm, dans Tintervalle allant de 370 k 400 nm. 

La pr£sente invention a encore pour objet des compositions cos- 
m£tiques et/ou dermatologiques pour la photoprotection de la peau et/ou 
des matures k6ratiniques, comprenant un matfiriau de l'invention. 

D'autres caract6ristiques, aspects et avantages de l'invention ap- 
paraitront plus clairement k la lecture de la description et des exemples qui 
suivent. 
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Un objet de la pr6sente invention est un materiau susceptible 
d'etre obtenu par voie sol-gel qui pr£sente une longueur d'onde d'absorp- 

tion maximale 0^^) dans rintervsllf allant de ?.70 & 400 nm ef qui com- 
prend : 

5 (a) au moins un alcoxyde de zirconium, 

(b) au moins un filtre solaire UV-A organique dont la longueur 
d'onde d'absorption maximale est infeneure a 370 nm, 

(c) au moins un polymere organique fonctionnalise" ouun prdcur- 

seur d'un feJ polvmere, ou au moinf un pcJymere silicone" fonctionnalise 
10 ou un pr6curseur d'un tel polymere, 

(d) au moins un solvant, et 

(e) une quantity d'eau suffisante pour l'hydrolyse partielle et/ou 
totale de 1 'alcoxyde de zirconium et sa condensation. 

On entend par filtre solaire UV-A organique tout compose" orga- 
15 nique absorbant le rayonnement UV dans la gamme de longueurs d'onde 
320-400 nm. 

L'alcoxyde de zirconium est choisi dans l'ensemble constitue* par : 
(1) les zirconates d'alkyle repondant a l'une des formules suivantes : 

Zr(OR 1 ) 4 (la) 
20 R-Zr(OR 1 ) 3 (lb) 

(R 1 0),Zr-R"-Zr(OR 1 ) 3 (Ic) 

dans lesquelles : 

25 Rj repr6sente un groupe alkyle linfiaire ou ramifie\ en C^q, de preference 
enC l-6' 

R et R\ independamment l'un de l'autre, repr€sentent un groupe alkyle li- 
n£aire ou ramifi6, un groupe cycloalkyle, un groupe aryle substitu6 ou 
non, lesdits groupes R et R' pouvant 6tre substituds par des groupes sus- 

30 ceptibles de rSagir avec le polymere organique ou silicone fonctionnalise 
tels que, par exemple, des groupes a insaturation ethyl6nique tels que les 
groupes (m6th)acrylique et vinylique, des groupes halog6n£s, hydroxy- 
16s, carboxyl6s, thiols, 6poxy, esters, des groupes phosphoniques, phos- 
phates, phosphonates, ureldo, urethannes, amines, amides, acides amin£s 

35 et polypeptides, le groupe acide ac^tique, ac6toac6tate (ACAC), 6thylac6- 
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toac6tate, ou un groupe d6rivant de 1EDTA et ses d6riv6s, etc, et lesdits 
groupes R et R* pouvant comporter en plus un groupe cosm6tiquement ou 
dermatologiouement actif choisi, par e,xemple : parmi un groupe colorant, 
un groupe photochromique, un groupe filtrant le rayonnement UV, un 

5 groupe favorisant r adherence sur les matures k6ratiniques (comme des 
groupes de type amide, ur6thanne, ur6e, hydroxy, carboxy, acide amin6~ou~ 
polypeptide), un groupe facilitant le d^maquillage, un groupe bactericide, 
un groupe ch£latant pouvant en particulier complexer des cations multiva- 
lents.. un hydroxyacide., un neuro-suppresseur. un groupe anti-chute des 

10 cheveux, un groupe antioxydani, un groupe anu-radicaux libres ou un 
groupe porteur de vitamine, 

R M repr6sente un groupe alkylfene lin6aire ou ramifi<5, un groupe cycloal- 
kylfene, un groupe arylfene substitu6 ou non, ledit groupe R" pouvant §tre 
substitufi par des groupes susceptibles de r£agir avec le polymfere organi- 
15 que ou silicon^ tels que ceux d£finis ci-dessus, et pouvant comporter en 
plus un groupe cosm6tiquement ou dermatologiquement actif tel que ceux 
dfifinis ci-dessus ; 

(2) les complexes de zirconate d'alkyle r6pondant k l'une des formules sui- 
vantes : 

20 Zr(OR 1 ) 4 . x (X) x (Ha) 

R-Zr(OR 1 ) 3 . x (X) x (lib) 

(X) ; r OR Zr-P'^ZrrOR : ) ? .,rX), (lie) 
R-Zr(OR 1 ) 2 . x (X) x (Ud) 
R* 

25 dans lesquelles : 

X reprfisente un ligand monodent6 comportant un atome d'azote, un atome 
de phosphore, un atome de soufre ou un atome d'oxygfcne, pouvant Stre li6 
par covalence k un groupe capable de r6agir avec ledit polymfere organique 
fonctionnalis6 ou ledit polymfere silicon^ fonctionnalis6 (c) comme, par 

30 exemple, des groupes h insaturation 6thyl6nique tels que des groupes 
(m6th)acrylique et vinylique, des groupes halog6n6s, hydroxyl6s, car- 
boxytes, thiols, 6poxy, esters, des groupes phosphoniques, phosphates, 
phosphonates, ur6ido, ur6thannes, amines, amides, acides amines et poly- 
peptides, le groupe acide ac6tique, ac6toac6tate (ACAC), 6thylac6toac6- 

35 tate, ou un groupe d6rivant de 1TEDTA et ses derives, et pouvant comporter 



un groupe cosmetiquement ou dermatologiquement actif tel que ceux d6fi- 
nis ci-dessus, 

x represerue ie nombie de groupes chelatants >;.. 

R, R', R" et Rj ont les merries significations que celles donn6es pour les 
formules (la) a (Id) ci-dessus ; 

(3) les zirconates d'alkyle chelates repondant a la formule suivante : 

ZxiOK^CXX* (HI) 

dans laquelle : 

R. a Vr. mem? si gn ifir.3r.i0n cue pour ]e.s formuJf.f '(7s) fi Oco ci-desfus, 
b represente le nombre d'atomes Hants du groupe chelatant X', 
x' repr6sente le nombre de groupes chelatants X', 

X' repr6sente un groupe chelatant ou ligand polydente comportant un ato- 
me d'azote, un atome de phosphore, un atome de soufre et/ou un atome 
d'oxygene, pouvant Stre lie par covalence a un groupe capable de r6agir 
avec ledit polymere organique fonctionnalise ou ledit polymere silicone 
fonctionnalise (c), tel que defini ci-dessus, et pouvant comporter un grou- 
pe cosmetiquement ou dermatologiquement actif tel que ceux definis ci- 
dessus. 

Par ligand monodente (X), on entend un groupe comportant un 
seul atome pouvant se lier avec l'atome central metallique. On peut citer a 
litre d'exemples de tels ligands, les acides carboxyliques et les cetones. 

Far groupe chelatant (X') s on entend ur '.ifar.d polydent* li* I- ur. 
seul atome metallique central par plus d'un atome donneur de doublet. II 
est choisi de preference parmi les p-dicetones, les (3-cetoesters, les (3-ce- 
toamines, les a- et P-hydroxyacides, les aminoacides eventuellement (3- 
hydroxyies, l'acide salicylique et ses derives. On peut citer en particulier 
le methacrylate d'acetoacetoxyethyle, lct-hydroxymethacrylate de me- 
thyle, l'e-N-methacryloyl-L-lysine, l'acide methacrylamino-4- ou -5-sa- 
licylique. 

Parmi les alcoxydes de zirconium mentionnes ci-dessus, on pr6- 
fere tout particulierement le zirconate de tetra-n-propyle et le zirconate de 
tetra-isopropyle. 

Le filtre solaire UV-A organique ayant une inferieure a 
370 nm peut etre tout compose organique approprie ayant une longueur 
d'onde d'absorption maximale inferieure a 370 nm. 
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Parmi les filtres solaires UV-A organiques utilisables selon l'in- 
vention, on peut citer : 

(1) les derives de dibenzoylmdtJiHne * 

(2) les filtres actifs dans l'UV-A de formule (IV) suivante : 



(IV) 




dans laquelle : 

R 7 et R 9 , identiques ou differents, represented un atome d'hy- 
drogene, un atome dTialogene, un groupe OH, un groupe alkyle satur6 ou 
non, lineaire ou ramifie en C r C 10 , un groupe alcoxy satur6 ou non, lin6ai- 
re ou ramifie en C r C 10 , ou un groupe HS0 3 ; 

R 10 represente un atome d'hydrogene ou HS0 3 ; 

Rg repr6sente un groupe hydroxy ; un groupe OR u ouR n repr6- 
sente un groupe alkyle, satur6 ou insature, Un6aire ou ramifie en C 1 -C 10 ; 
ou bieh un groupe de structure suivante : 



¥ 
o 



dans laquelle R 12 represente un atome d'hydrogene ou HS0 3 ; 
ou bien un groupe de formule suivante : 

COOR 13 

-R 14 

ou bien un un groupe de formule suivante : 




35 




dans lesquelles : 

Z represente un atome d'oxygene ou un groupe -NH- ; 

R 13 ,R 14 ,R 15 etR 16 , identiques ou different , repr^.sentent un ato- 
me d'hydrogene, un atome d'halogene, un groupe OH, un groupe alkyle, 
saturd ou non, lineaire ou ramifie en C r C 10 ; un groupe alcoxy, sature ou 
non, lineaire ou ramifie en C r C 10 ; ou un groupe HS0 3 ; 
(3) les filtres actifs dans l'UV-A du type benzimidazole ou benzoxazole de 
formule (V) suivante : 



dans laquelle : 

W represente un atome d'oxygene ou un groupe -NH- ; 

R 17 represente un atome d'hydrogene ou HS0 3 ; 

R 18 represente un groupe alcoxy, lineaire ou ramifie, comportant 
de 1 a 10 atomes de carbone environ ou un groupe de formule suivante : 



dans laquelle Y represente un atome d'oxygene ou un groupe -NH- ; 

R 19 represente un atome d'hydrogene ou HS0 3 ; 
(4) les derives de benzoph6none tels que ceux de formule (VI) suivante : 




(V) 





(VI) 
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dans laquelle : 

R20 represente un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle, sature 
ou non.. Iindaire ou ramifl£ en C-,-C i(j ; 

Rjj etR 22 , identiques ou diff6rents, represented un atome d'hy- 
drogene, un atome dlialogene, un groupe OH, un groupe alkyle, sature ou 
non, lin6aire ou ramifie en C r C 10 ; un groupe alcoxy, satur£ ou non, li- 
ngaire ou ramifie en C r C 10 ou un groupe HS0 3 ; 

R 2 , represente un atome d'hydrogene, OH, un groupe alkyle, sa- 
rur* ou non.Jineaire ou rsmifif en C 3 -C IC ou un groupe alcoxy, sature" ou 
non, lin6aire ou ramifie en C^C^ ; 

R24 represente OH, un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle, 

sature ou non, lineaire ou ramifie en Cj-Cjq ; 

(5) les derives silanes ou les polyorganosiloxanes a groupe(s) benzophe- 
none tels que ceux decrits dans les documents EP-A-0 389 377, FR-A- 
2 657 351 et EP-A-0 655 453 ; 

(6) les anthranilates ; et 

(7) leurs melanges. 

Parmi les derives du dibenzoylmethane convenant particuliere- 
ment bien dans le cadre de lapresente invention, on peut notamment citer, 
de maniere non limitative : 

le 2-m6thyldibenzoylm6thane, 
le 4-m€thyIdiben2-oylmeth£ne . 
le 4-isopropyldibenzoylm6thane, 
le 4-tert-butyldibenzoylmethane, 
le 2,4-dim6thyldibenzoylm6thane, 
le 2,5-dim6thyldibenzoylm6thane, 
le 4,4'-diisopropyldibenzoylm6thane, 
le 4,4'-dim6thoxydibenzoylm6thane, 
le 4-tert-butyl-4'-m6thoxydibenzoylmethane, 
le 2-methyl-5-isopropyl-4'-methoxydibenzoylm6thane, 
le 2-m6thyl-5-tert-butyl-4 , -methoxydibenzoylm6thane, 
le 2,4-dim6thyl-4'-m6thoxydibenzoylmethane, 
le 2,6-dim6thyl-4-tert-butyl-4'-m6thoxydibenzoylm6thane. 
Parmi les derives du dibenzoylmethane mentionnes ci-dessus, 
on prefere en particulier, le 4-tert-butyl-4 , -m6thoxydibenzoylmethane, 



vendu notamment sous la denomination commerciale de "PARSOL® 
1789" par la societe HOFFMANN -LAROCHE, cefiltrerepondantalafor- 

muie Geveioppee suivante : 



O O 




Ur, autre derive tfu diben2,oyIm*tft8rif prfftrt seion la present? 
invention est le 4-isopropyldibenzoylm6thane, vendu sous la denomina- 
tion de "EUSOLEX® 8020" par la societe MERCK, et r6pondant a la for- 
mule d6velopp6e suivante : 



O O 



(CH 3 ) 2 CH 




Les composes de structures (IV) ci-dessus sont respectivement 
decrits dans lebrevetUS 4 585 597 etles demandes de brevets FR 2 236 515, 
2 282 426, 2 645 148, 2 430 938 et 2 592 380. 

Un compose de formule (IV) particulierement prefer est 1'acide 
benzene- l.A-LdiCS-mdthyiiGenecanr.phc- IC- sulfcruque}. te: que ie pro- 
duit vendu sous le nom MEXORYL® SX par la soci6te CHIMEX. 

L'acide benzene- 1 ,4-[di(3 -m€thylidenecampho- 10-sulfonique)] et 
ses differents sels (compose D), decrits notamment dans les demandes des 
brevets FR-A-2 528 420 et FR-A-2 639 347, sont des filtres d6ja connus en 
soi (filtres dits a large bande) capables en effet d'absorber les rayons ul- 
traviolets de longueur d'ondes allant de 280 nm a 400 nm, avec des maxima 
d'absorption compris entre 320 et 370 nm, en particulier aux alentours de 
345 nm. Ces filtres repondent a la formule g6n6rale suivante : 
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dans laquelle D repr6sente un atome d'hydrogene, un m6tal alcalin ou en- 
core un groupe NH(R 2i ) ; - dant j&quei )a piouper qui pe.uvenr etrf 
identiques ou differents, represented un atome dhydrogene, un groupe 
alkyle ou hydroxyalkyle en C r C 4 ou encore un groupe M n+ /n, M n+ repr6- 
sentant un cation m6tallique polyvalent dans lequel n est egal a 2 ou 3 ou 4, 
js/p+ representant de pr6ference un cation m6tallique choisi parmi Ca 2+ , 
Zn 2+ , Mg 2+ , Ba 2+ , Al 3+ et Zr 4 *. II est bien entendu que les composes de for- 
mule (IV) ci-dessus peuvent donner lieu a l'isomere "cis-trans" autour 
d'une ou plusieurs double(s) liaison(s) et que tous les isomeres rentrent 
dans le cadre de la presente invention. 

On peut citer, comme exemples de composes benzimidazole ou 
benzoxazole particuliers, repondant a la formule (V) : 

- l'acide benzene- l,4-di(benzimidazol-2-yl-5-sulfonique), 

- l'acide benzene- l,4-di(benzoxazol-2-yl-5-sulfonique) ainsi que 
leurs formes partieliemeni ou loiaiemeiii iifcuuai.isees. 

Parmi les d6riv6s de benzoph6none de formule (VI), on peut citer 
plus particulierement ceux choisis dans l'ensemble constitu6 par : 

- la 2,4-dihydroxybenzophenone (benzophenone-1), comme le produit 
vendu sous le nom UVINUL® 400 par BASF ; 

- la 2 > 2 , ,4,4 , -t6trahydroxybenzophenone (benzoph6none-2), comme le 
produit vendu sous le nom UVINUL® D50 par BASF ; 

- la 2-hydroxy-4-m6thoxybenzoph6none encore appel6e oxybenzone 
(benzophenone-3), comme le produit vendu sous le nom UVINUL® M40 
par BASF ; 

- l'acide 2-hydroxy-4-m6thoxybenzoph6none-5-sulfonique, encore appe- 
16 sulisobenzone (benzophenone-4), comme le produit vendu sous le nom 
UVINUL® MS40 par BASF ; ainsi que sa forme sulfonate de sodium (ben- 
zoph6none-5) ; 
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- la 2,2'-dihydroxy-4,4-dimethoxybenzophenone (benzoph6none-6), 
comme le produit vendu sous le nom HELISORB® 1 1 par NORQUAY ; 

- la 6-chloro-2-hydroxybenzophdiione (benzoph en.cme -1) ; 

- la 2,2'-dihydroxy-4-methoxybenzophenone, encore appelge dioxyben- 
zone.oubenzophenone-8, comme le produit vendu sous le nom SPECTRA- 
SORB® UV-24 par AMERICAN CYAN AM ID ; 

- le sel disodique du diacide 2,2'-dihydroxy-4,4'-dim6thoxybenzopheno- 
ne-5,5'-disulfonique ou benzophenone-9, comme le produit vendu sous le 

nom I iVmUl ® D SA 9 psr B A SF : 

- la 2-hydroxy-4-methoxy-4'-m6thylbenzoph6none (benzophenone-10) ; 

- la benzophenone-11 comme le produit vendu sous le nom UVINUL® 
M493 par BASF ; 

- la 2-hydroxy-4-(octyloxy)benzophenone (benzophenone-12). 

Parmi les anthranilates utilisables selon la presente invention, 
on peut citer tout particulierement ranthranilate de menthyle tel que le 
produit vendu sous le nom NEO HELIOPAN MA® par la societ6 Haarman 
& Reimer. 

Le polymere organique ou silicon^ fonctionnalis6 du mat6riau 
selon l'invention peut etre un homopolymere ou copolymere statistique, 
s6quenc6 et/ou greff6 choisi parmi : 

(a) les homopolymeres et les copolymeres d'alkyloxazoline tel que la po- 
ly (2 - ethy i- 2 - ox azo lint] ; 

(b) les homopolymeres et copolymeres d'acide (m6th)acrylique, d'acide 
crotonique, d'acide maleique, d'acide itaconique, d'acide styrene- 
sulfonique, d'acide acrylamido-2-m6thylpropane-sulfonique, de 
methacrylate de 2-sulfo6thyle, d'acide vinyl sulfonique et/ou d'acide 
vinylphosphonique ; 

(c) les homopolymeres d'esters ou d'amides acryliques ou mdthacryli- 
ques, et leurs copolymeres avec des comonomeres choisis parmi les 
acides carboxyliques insatures, les acides sulfoniques, les acides 
phosphoniques, les esters et ethers vinyliques, les oleiines, le sty- 
rene, les styrenes substitu6s tels que lTiydroxystyrene, les fluoro- et 
perfluoro-ol6fines, les (meth)acrylates de perfluoroalkyle, les com- 
poses vinyliques fluores tels que les ethers vinyliques fluor6s, et les 
organosilanes, organosiloxanes ou organopolysiloxanes insatur6s ; 
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(d) les homopolymeres et copolymeres d'alcool vinylique ; 

(e) les homopolymeres d'esters ou d'amides vinyliques et/ou allyliques 
et/ou methgJIyliques.. et leur? copolymeres aver des comonomeres 
choisis parmi les acides carboxyliques insatures, les acides sulfoni- 
ques, les acides phosphoniques, les esters et ethers vinyliques, les 
olefines, le styrene, les styrenes substitues tels que l'hydroxystyrene, 
les fluoro- et perfluoro-oleTines, les (meth)acrylates de perfluoroal- 
kyle, les composes vinyliques fluores tels que les ethers vinyliques 
flue-res. e.t Irs organ osilaJies.. organosiloxanes ou organopolysiloxa- 
nes insatures ; 

(f) les poly6thers tels que les homopolymeres et copolymeres d'oxyde de 
methylene, d'oxyde Methylene, d'oxyde de propylene ou d'oxyde de 
t6tram6thylene ; 

(g) les polyesters aromatiques et/ou aliphatiques et les polyesters obte- 
nus par ouverture de cycles, tels que les polycaprolactones, les poly- 
lactides, les polyglycolides et leurs copolymeres ; 

(h) les homopolymeres et copolymeres d'olefines ou de cyclo-olefines, 
tels que les poly ethylenes, les copolymeres ethylene/acetete de viny- 
le, 6thylene/oc-ol6fine, ethylene/cyclo-olefme, ethylene/(meth)acry- 
late et les homopolymeres et copolymeres de propylene, de butene, 
d'isobutene et de norbornene ; 

(V les polyamides, les polyesteramides et les polyether-amides : 

(j ) les polyurethannes et les polyur6es pouvant componer des sequences 

poly6ther, polyester et/ou polyorganosiloxane, 6ventuellement fluo- 

res ; 

(k) les polymeres fluores tels que les produits vendus par la societe Ausi- 
mont sous la denomination de "Fomblin®" (perfluoropoly€ther) ; 

(1) les polymeres naturelset les polymeres naturels modifi6s tels que les 
derives ethers et/ou esters de cellulose ou d'amidon, les polysacchari- 
des, les glycosaminoglucanes etles oligosaccharides, les gommes na- 
turelles telles que les gommes de guar hydroxyalkylees telles que cel- 
les hydroxypropylees, les gommes de guar hydroxypropylees a fonc- 
tions carboxyliques ou quaternis6es, la gomme de caroube, la gomme 
de xanthane, les carragenanes, les pectines, les alginates, les poly- 
peptides ou les prot6ines telles que le collagene, l'elastine, la gdlatine 
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ou la k6ratine ; 

(m) les polyorganosiloxanes tels que les polydimethylsiloxanes, les poly- 
methylphenylsiloxanes, ie£ polyphenylsiloxane!:, les polyorganosi- 
loxanes substitues sur la chaine ou en bout de chaine par des groupes 
acides amines, des chaSnes polyoxyethylene, des groupes amino ou 
polyamino, des groupes hydroxy, des groupes acides carboxyliques, 
des chaines alkyle, des greffons ou des sequences vinyliques ou acry- 
liques, des greffons ou sequences fluores ou perfluores ; 

(n) lef polyoiganQphosphaze.rjf-? : 

(o) les polysilanes, les polycarbosilanes ou polysilazanes ; et 
(p) des melanges de ces polymeres. 

Dans un mode de realisation particulier, les homopolymeres et 
copolymeres hydrocarbons tels que cites ci-dessus, peuvent etre sequen- 
ces et/ou greffes par des chaSnes polysiloxanes. 

Les polymeres organiques ou silicones peuvent egalement corn- 
porter un groupe cosm6tiquement ou dermatologiquement actif tels que 

ceux enumdrds ci-dessus. 

Dans le cas ou des polymeres organiques ou silicones ne sont pas 
fonctionnalises, ils peuvent l'Stre soit par reaction au sein merae de la 
composition comme, par exemple, dans le cas des polyorganosiloxanes, 
soit par reaction prealable par les methodes usuelles avant la formation de 
ia composition. 

Parmi les polymeres organiques ou silicones prefers selon l'in- 
vention, on peut notamment citer la poly(2-ethyl-2-oxazoline), un terpo- 
lymere d'acetate de vinyle, de 4-tertiobutylbenzoate de vinyle et d'acide 
crotonique (65/25/10), les polydimethylsiloxane-diols, les polyethylene- 
glycols, le poly(alcool vinylique et la poly (pyrroli done de vinyle). Les 
polydimethylsiloxane-diols sont ceux que l'on prefere le plus. 

Lorsque le materiau selon l'invention contient un precurseur du 
polymere organique ou silicone, il s'agit essentiellement d un ou de plu- 
sieurs monomeres susceptibles de conduire a un polymere organique ou 
silicone fonctionnalise par polymerisation de doubles liaisons insatur6es 
ou par polycondensation lors de l'application de la composition. 

La polymerisation peut etre amorcee de maniere classique par 
voie thermique en presence d'amorceurs de radicaux libres classiques, par 
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irradiation avec un rayonnement UV, par des faisceaux d'electrons par 
voie ionique (cationique ou anionique) ou par toute technique connue de 

polymerisation. 

Bien que ce mode particulier de realisation puisse etre mis en 
_oeuyre_.selon l'invention, on prefere n6anmoins, pour des raisons prati- 
ques, utiliser un polymere organique ou silicone fonctionnalisd deja for- 
me. 

Le solvant utilise dans le materiau de la presente invention est de 

preference. \>n slcool infZrieur. lines ire ou rami fie. mie-ux encore l'6ths- 
nol. 

Les quanutes g6n6ralement utilisees des differents composants 
du materiau sont les suivantes, exprimees par rapport au poids total du ma- 
teriau : 

- de 0, 1 % en poids a 99 % en poids, de preference de 0,5 % en poids a 80 % 
en poids, et mieux encore de 1 % en poids a 70 % en poids d'alcoxyde de 
zirconium, 

- de 0, 1 % en poids a 99 % en poids, de preference de 0,5 % en poids a 80 % 
en poids, et mieux encore de 1 % en poids a 70 % en poids de polymere 
organique ou silicone fonctionnalisfi, 

- de 0,1 % en poids a 30 % en poids, de preference de 0, 1 % en poids a 20 % 
en poids, et mieux encore de 0,1 % en poids a 15 % en poids de filtre so- 
lan: e. 

Un autre objet de la prdsente invention concerne un procede pour 
deplacer dans l'intervalle allant de 370 a 400 nm, la longueur d'onde 
d'absorption maximale (X^) d'un filtre UV-A organique ayant une ^ 
inferieure a 370 nm, qui consiste a associer audit filtre un sol comprenant 
au moins un polymere organique fonctionnalise ou un precurseur de ce po- 
lymere, ou au moins un polymere silicone fonctionnalise ou un precurseur 
de ce polymere, au moins un alcoxyde de zirconium, au moins un solvant, 
et une quantite d'eau suffisante pour llvydrolyse partielle et/ou totale de 
l'alcoxyde de zirconium et sa condensation. Tous les composants sont tels 
que definis ci-dessus. 

Selon un mode de mise en oeuvre pr6f6re du procede de l'inven- 
tion, l'alcoxyde de zirconium est melange a une solution de polymere 
avant l'addition du filtre. 
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Un objet supplemental de la pr6sente invention est une compo- 
sition cosmetique et/ou dermatologique, comprenant dans vin support cos- 
meuquemem ei/ou dermaiologiquemeiii acceptable., un material] selon h, 
pr6sente invention, tel que d£fini ci-dessus. 

Cette composition cosmetique et/ou dermatologique comprend 
le materiau selon l'invention, en une quantity efficace allant de 1 % en 
poids a 99 % en poids, de preference de 5 % en poids a 60 % en poids, par 
rapport au poids total de la composition. De preference, le materiau selon 
l'invention e.si seche et broye sioute ?cvs fcrir^ de parficulfts dans Is 
composition. La taille moyenne des particules obtenues apres sechage et 
broyage, se sitae dans l'intervalle allant de 0,1 um a 50 um, de preference 
de 0,1 um a 20 |im, et mieux encore de 0,1 urn a 10 |im. 

Les compositions cosmdtiques et/ou dermatologiques visdes par 
la pr6sente invention peuvent bien entendu contenir un ou plusieurs filtres 
solaires compiementaires, hydrophiles ou lipophiles, diff6rents des fil- 
tres solaires UV-A organiques deiinis ci-dessus. Ces filtres compiemen- 
taires peuvent 6tre notamment choisis parmi les derives de l'acide cinna- 
mique, les derives salicyliques, les derives du camphre differents de ceux 
repondant a la formule (TV), les derives de triazine tels que ceux ddcrits 
dans les demandes de brevet EP-A-863 145, EP-A-5 17 104, EP-A-570838,. 
EP-A-796851, EP-A-775698 et EP-A-878469, les derives de 6,6- 
diphenyiacryiate, les derives de iacice ;:- p.ivJrxbp.nici'que, les polymery 
filtres et silicones filtres decrits dans la demande WO-93/04665. 

Comme exemples de filtres solaires compiementaires actifs, on 

peut citer : 

- l'acide p-aminobenzoique, 

- le p-aminobenzoate ethoxyie (25 moles), 

- le p-dimethylaminobenzoate de 2-6thylhexyle, 

- le p-aminobenzoate d'ethyle N-proproxyie, 

- le p-aminobenzoate de glycerol, 

- le salicylate d'homomenthyle, 

- le salicylate de 2-6thylhexyle, 

- le salicylate de triethanolamine, 

- le salicylate de 4-isopropylbenzyle, 

- le 4-methoxycinnamate de 2-ethylhexyle, 
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- le diisopropylcinnamate de m6thyle, 

- le 4-m£thoxycinnamate d'isoamyle, 

•- le 4-mdtlioxyciiiiianiaie de oi^thanol amine, 

- le 2-cyano-3,3-diph6nylacrylate de 2-6thylhexyle, 
_ . - le 2-cyano-3,3-diph6nylacrylate d'fithyle, 

- le 3-(4'-mdthylbenzylidfene)-d,l-camphre, 

- le 3-benzylidfcne-d,l-camphre, 

- la 2,4 5 6-tris-[p-(2 , -6tbylhexyl-l , -oxycarbonyl)anilino]-l,3,5- 

triazine-. 

- la 2-[(p-(tertiobutylamido)anilino]-4,6-bis-L(p-(2 , -6thylhexyl- 
1 -oxycarbonyl)anilino]- 1 ,3 ,5-triazine, 

- la 2,4-bis {[4-(2-6thylhexyloxy)-2-hydroxy]-ph6nyl}-6-(4- 
m6thoxy-ph£nyl)-l,3,5-triazine, 

- les polyorganosiloxanes & fonction benzalmalonate. 

Les compositions cosm6tiques et/ou dermatologiques selon Vin- 
vention peuvent 6galement contenir des agents de bronzage et/ou de bru- 
nissage artificiel de la peau (agents autobronzants) tels que, par exemple, 
de la dihydroxyac6tone (DHA). 

Les compositions cosm6tiques et/ou dermatologiques selon In- 
vention peuvent encore contenir des pigments ou bien encore des nanopig- 
ments (taille moyenne des particules primaires : g6n6ralement entre 5 nm 
et 100 nm, de prdfdrence enlie 10 e: 50 -r.; zzxyc^r m6taJliqu« enrobdf 
ou non, comme par exemple, des nanopigments d'oxyde de titane (arnor- 
phe ou cristallis6 sous forme rutile et/ou anatase) de fer, de zinc, de zirco- 
nium ou de c6rium qui sont tous des agents photoprotecteurs bien connus 
en soi agissant par blocage physique (reflexion et/ou diffusion) du rayon- 
nement UV. Des agents d'enrobage classiques sont par ailleurs 1'alumine 
et/ou le st6arate d'aluminium. De tels nanopigments d'oxydes mfitalli- 
ques, enrob6s ou non enrob£s, sont en particulier dficrits dans les deman- 
des de brevets EP-A-0 518 772 et EP-A-0 518 773. 

Les compositions cosm£tiques et/ou dermatologiques confor- 
mes h la prgsente invention peuvent comprendre en outre des adjuvants 
cosmfitiques classiques, notamment choisis parmi les corps gras, les sol- 
vants organiques, les fipaississants ioniques ou non ioniques, les adoucis- 
sants, les antioxydants, les agents anti-radicaux libres, les opacifiants, les 
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stabilisants, les 6mollients, les silicones, les ot-hydroxyacides, les agents 
anti-mousse, les agents hydratants, les vitamines, les parfums, les conser- 
vateurs, les tensioaeiifs, ies charges, les sequesixants, les: polymerec, le.r 
propulseurs, les agents alcalinisants ou acidifiants, les colorants ou tout 
autre ingredient habituellement utilise dans le domaine cosm6tique et/ou 
dermatologique, en particulier pour la fabrication de compositions antiso- 
1 aires sous forme d'emulsions. 

Les corps gras peuvent etre constitues par une huile ou une cire 
ou )eu.'£ mllan? *£. Pa; huilf . on emend un compel liquid? s temperature 
ambiante. Par cire, on entend un compose solide ou substantiellement so- 
lide a temperature ambiante, et dont le point de fusion est generalement 
superieur a 35 °C. 

Comme huiles, on peut citer les huiles minerales (vaseline) ; ve- 
g6tales (huile d'amande douce, de macadamia, de pepin de cassis, de jojo- 
ba) ; synthetiques comme le perhydrosqualene, les alcools, les acides ou 
les esters gras (comme le benzoate d'alcools en C 12 -C 15 vendu sous la de- 
nomination "Finsolv TN" par la soci6t6 Finetex, le palmitate d'octyle, le 
lanolate d!isopropyle, les triglycerides dont ceux des acides caprique/ca- 
prylique), les esters et ethers gras ethoxyles ou propoxyles ; silicon6es 
(cyclomethicone, de preference a 4 ou 5 atomes de silicium, polydime- 
thylsiloxane) ou fluorees, les polyalkylenes. 

Comme composes ckeux. on. peuv cut: :p.- pars'fsr.e. Is rirr or 
carnauba, la cire d'abeille, l'huile de ricin hydrog6nee. 

Parmi les solvants organiques, on peut citer les alcools et po- 
lyols inf6rieurs. 

Les epaississants peuvent etre choisis notamment parmi les aci- 
des polyacryliques r6ticul6s, les gommes de guar et celluloses modifiees 
ou non telles que la gomme de guar hydroxypropylee, la methylhydroxye- 
thylcellulose, rhydroxypropylm6thylcellulose et les gommes de silicone 
telles que, par exemple, un deriv6 de polydimethylsiloxane. 

Les compositions cosm6tiques et/ou dermatologiques selon l'in- 
vention peuvent etre preparees selon les techniques bien connues de 
rhomme de l'art, en particulier celles destinees a la preparation d'emul- 
sions de type huile-dans-l'eau ou eau-dans-l'huile. 

Cette composition cosmetique et/ou dermatologique peut sepr6- 
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senter en particulier sous forme d'emulsion, simple ou complexe (H/E, 
E/H, H/E/H ou E/H/E) telle qu'une creme, un lait, ou sous la forme d'un gel 
ou d un gel creme, de poudre, de batonnet solide et *ventuellemem tir? 
conditionnee en aerosol et se presenter sous forme de mousse ou de spray. 

.... .De preference, les compositions cosmetiques et/ou dermatologi- 

ques selon l'invention se presentent sous la forme d une emulsion huile- 
dans-l'eau. 

Lorsqu'il s'agit d'une emulsion, la phase aqueuse de celle-ci peut 
comprendrf urn- dispersion- vftsioulaire non iomqve prtparte selon def 
proced6s connus (Bangham, Standish and Watkins, J. Mol. Biol. 13, 238 
(1965), FR 2 315 991 e FR 2 416 008). 

La composition cosmetique et/ou dermatologique selon l'inven- 
tion est utilisee comme composition protectrice de la peau ou des matieres 
keratiniques, contre les rayons ultraviolets, comme composition antiso- 
laire ou comme produit de maquillage. 

Lorsque la composition cosmetique selon l'invention est utilisee 
pour la protection des cheveux, elle peut se presenter sous forme de sham- 
poing, de lotion, de gel, d'emulsion, de dispersion vesiculate non ioni- 
que, et peut constituer, par exemple, une composition a rincer, a appliquer 
avant ou apres shampoing, avant ou apres coloration ou d6coloration, 
avant, pendant ou apres permanente ou deTrisage, une lotion ou un gel 
coiffani ou traitant, une loiion ou un gel pcur J? bn:shinf ou la mis* en 
plis, une composition de permanente ou de deTrisage, de coloration ou de- 
coloration des cheveux. 

A titre indicatif, pour les formulations antisolaires conformes a 
l'invention qui presentent un support de type emulsion huile-dans-l'eau, la 
phase aqueuse (comprenant notamment les Filtres hydrophiles) represente 
gen6ralement de 50 a 95 % en poids, de preference de 70 a 90 % en poids, 
par rapport a l'ensemble de la formulation, la phase huileuse (comprenant 
notamment les filtres lipophiles), de 5 a 50 % en poids, de preference de 10 
a 30 % en poids, par rapport a l'ensemble de la formulation, et le ou les 
(co)emulsionnant(s) de 0,5 a 20 % en poids, de preference de 2 a 10 % en 
poids, par rapport a l'ensemble de la formulation. 

L'exemple est donne a titre illustratif de la pr6sente invention et 
n'est con?u en aucune maniere pour §tre limitatif. 
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Hxemple 

On prepare un mat6riau selon l'invention a partir de : 
Zirconaie ae leua-n-piapyie <- 
Ethanol absolu 2,83 g 

Polydim6.thylsilpxane-.diol (PDMS-diol) 6,24 g 

Parsol® 1789 0,08 g 

Eau °' 02 S 
le zirconate de t&ra-n-propyle provenant de la society Fluka, le Parsol 
j 789 f4.fen-butyl-4 , -methoxydibe.nz.oy]m^tb8n(=) etant commercialism 
par la societ6 HOFFMANN-LAROCHE, et le PDMS-diol prfesentant une 
masse molaire en poids de 550 (ABCR, reference DMS-S12). 

On dilue le PDMS-diol dans l'ethanol. On ajoute ensuite le zirco- 
nate de tetra-n-propyle et on agite 5 minutes. On ajoute ensuite le Parsol® 
1789 sous agitation. Le nouveau materiau est pret a l'emploi. 

A pplicat ion et evaluation 

Le nouveau materiau est depose sur une plaque de verre (lame de 
microscope). II se forme un film sur la plaque apres evaporation des com- 
posants volatiles du melange. Le temps de sechage du film est rapide, 
c'est-a-dire entre 1 et 3 minutes. 

On 6value la bande d'absorption du nouveau mat£riau par spec- 
trometrie d'absorption UV-vit. L-avaleur df '.^ 5>5t <Mp]ac*f a 378 nm 
par rapport au 5^ de 358 nmdu PARSOL® 1789 avant la preparation du 
materiau. La valeur du coefficient d'extinction (e) du nouveau materiau 
est au moins egal au e du filtre d'origine. Ce nouveau matenau est filmi- 
fiable, totalement remanent a l'eau et a rethanol, et ne relargue pas dans 
ces conditions et dans les huiles cosmetiques polaires et apolaires. 
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REVENDICATIONS 

J. Matdriau susceptible d'etre obtenu par voie sol-gel compre- 

nant : 

(a) au moins un alcoxyde de zirconium, 

(b) au moins un filtre solaire UV-A organique ayant une lon- 
5 gueur d'onde d'absorption maximale inf6rieure h 370 nm, 

(c) au moins un polymfere organique fonctionnalis6 ou un pr£cur- 
seur d'uji tel poly m fere, ou au moins un polymere s_Uicon£ fonctionna!is£ 
ou un prfecurseur d'un tel polymere, 

(d) au moins un solvant, et 

10 (e) une quantity d'eau suffisante pour l'hydrolyse partielle et/ou 

totale de l'alcoxyde de zirconium et sa condensation, ledit mat6riau ayant 
une longueur d'onde d'absorption maximale (^a*) qui se situe dans Fin- 
tervalle allant de 370 & 400 nm. 

2. Mat6riau selon la revendication 1, caract6ris6 en ce que Tal- 
is coxyde de zirconium est choisi dans l'ensemble constitu6 par : 

(1) les zirconates d'alkyle r£pondant Tune des formules suivantes : 

Zr(OR 1 ) 4 (la) 
R-Zr(OR 1 ) 3 (lb) 
(R 1 0) 3 Zr-R n -Zr(OR 1 ) 3 (Ic) 

20 R-ZrfOF-V 

R' 

dans lesquelles : 

Rj repr6sente un groupe alkyle lin6aire ou ramifie, en C 1 . 30 , de preference 
en Cj. 6 , 

25 R et R', indgpendamment Tun de l'autre, repr^sentent un groupe alkyle li- 
n6aire ou ramifi6, un groupe cycloalkyle, un groupe aryle substitu6 ou 
non, lesdits groupes R et R' pouvant Stre substitu6s par des groupes sus- 
ceptibles de r6agir avec le polymfere organique ou silicon^ et pouvant 
comporter en plus un groupe cosm6tiquement ou dermatologiquement ac- 

30 tif, 

R M repr£sente un groupe alkylfene lin6aire ou ramifi6, un groupe cycloal- 
kylfene, un groupe arylfene substitu6 ou non, ledit groupe R M pouvant Stre 
substitu6 par des groupes susceptibles de r6agir avec le polymfere organi- 
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que ou silicon^ et pouvant comporter en plus un groupe cosm6tiquement 
ou dermatologiquement actif ; 

(7^ les complexes de zirconste d'alkylerfipondant & Time des formules sui- 
vantes : 

5 Zr(ORi)4. x (X) x (Ha) 

R-Zr(OR 1 ) 3 . x (X) x (lib) 
(X) x (OR 1 ) 3 . x Zr-R"-Zr(OR 1 ) 3 . x (X) x (lie) 
R-Zr(OR,) 2 . x (X) x (Hd) 

F* 

10 dans lesquelies : 

X repr6sente un ligand monodent6 comportant un atome d'azote, un atome 
de phosphore, un atome de soufre ou un atome d'oxygfcne, pouvant Stre lie 
par covalence k un groupe capable de r£agir avec ledit polym&re organique 
fonctionnalisg ou ledit polymfere silicon^ fonctionnalise (c), et pouvant 

15 comporter un groupe cosmfitiquement ou dermatologiquement actif, 
x repr6sente le nombre de ligands X, 

R, R*, R" et R 2 ont les memes significations que celles donn£es pour les 
formules (la) k (Id) ci-dessus ; et 

(3) les zirconates d'alkyle chelates r6pondant k la formule suivante : 
20 ZKOR^^X')^ (HI) 

dans laquelle : 

R- s Is meme signification que pour les formules Hz} b (Id) ci-dessus 
b repr6sente le nombre d'atomes Hants du groupe cheiatant X', 
x' repr6sente le nombre de groupes cheiatants X 1 , 

25 X' repr6sente un groupe cheiatant comportant un atome d'azote, un atome 
de phosphore, un atome de soufre et/ou un atome d f oxygfcne, pouvant etre 
lie par covalence k un groupe capable de reagir avec ledit polymfere orga- 
nique fonctionnalise ou ledit polymfere silicone fonctionnalise (c), et pou- 
vant comporter un groupe cosmetiquement ou dermatologiquement actif. 

30 3. Materiau selon la revendication 2, caract6ris6 en ce que ledit 

groupe capable de reagir avec le polymfere organique fonctionnalise ou le 
polymfere silicone fonctionnalise (c), porte par le groupe R, R* ou R" et/ou 
par le ligand X ou X 1 peut §tre choisi parmi les groupes k insaturation 6thy- 
16nique, les groupes halog6n6s, hydroxyies, carboxyies, thiols, 6poxy, 

35 esters, des groupes phosphoniques, phosphates, phosphonates, ur6ido, 
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ur6thannes, amines, amides,-acides amines et polypeptides, le groupe aci- 
de ac6tique, ac6toac6tate (ACAC), 6thylac6toac6tate, ou un groupe d£ri- 
vant de VEDTA et ses d6riv£s 

4. Mat6riau selon la revendication 2 ou 3, caract6ris6 en ce que le 
5 ligand monodent6 X est choisi parmi les acides carboxyliques et les clo- 
nes. 

5. Mat6riau selon Tune quelconque des revendications 2 & 4, ca- 
ract6ris6 en ce que le groupe ch61atant X' est choisi parmi les p-dic6tones, 
les 0-c6toesters r les |3-c6toamjnes, les a- et p-hydroxyacides. les aminos- 

10 cides eventuellement p-hydroxyi6s, laciae saiicylique et ses derives. 

6. Mat6riau selon Tune quelconque des pr6c6dentes revendica- 
tions, caract6ris6 en ce que Talcoxyde de zirconium est choisi parmi le zir- 
conate de t6tra-n-propyle et le zirconate de t6tra-isopropyle. 

7. Mat6riau selon Tune quelconque des pr6c6dentes revendica- 
15 tions, caract6ris6 en ce que l'alcoxyde de zirconium est present en une 

quantity allant de 0,1 % en poids & 99 % en poids, de pr£f6rence de 0,5 % h 
80 % en poids par rapport au poids total du mat6riau. 

8. Mat6riau selon Tune quelconque des pr6c6dentes revendica- 
tions, caract6ris6 en ce que le filtre solaire UV-A organique est choisi 

20 parmi : 

- les d£riv6s du dibenzoylm6thane, 

- les d6riv6s du campbre. 

- les d6riv6s de benzimidazole, 

- les d6riv6s de benzoxazole, 
25 - les d6riv6s de benzoph6none, 

- les d6riv6s silanes ou polyorganosiloxanes & groupe(s) benzo- 
ph^none, 

- les anthranilates, et 

- leurs melanges. 

30 9. Mat6riau selon Tune quelconque des pr6c6dentes revendica- 

tions, caract6ris6 en ce que le filtre solaire UV-A organique est choisi 
parmi : 

- le 2-m6thyldibenzoylm£thane, 

- le 4-m6thyldibenzoylm6thane, 
35 - le 4-isopropyldibenzoylm6thane, 
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- le 4-tert-butyldibenzoylm6thane, 

- le 2,4-dim6thyldibenzoylm6thane, 

- le l,5-dimdti , iyidibenzoyIm£Uian£ J 

- le 4,4'-diisopropyldibenzoylm6thane, 

- le 4,4 -dim6thoxydibenzoylm6thane, 

- le 4-tert-butyl-4'-m6thoxydibenzoylm6thane, 

- le 2-m6thyl-5»isopropyl-4-m6thoxydibenzoylni6thane, 

- le 2-m6thyl-5-tert-butyl-4 l -m6thoxydibenzoylm6thane ? 

- If 2 . ^ - d i ro 6th v] - 4 r * m 6t fr cx vdi berxzc v] rn 6fh s ne . 

- le 2,6-dim6thyl-4-tert-butyl-4 , -m6thoxydibenzoylm6thane. 

10. Mat6riau selon Tune quelconque des pr6c6dentes revendica- 
tions, caract6ris6 en ce que le filtre solaire UV-A organique est le 4-tert- 
buty l-4'-m6thoxy dibenzoy lm6thane . 

11. Mat6riau selon Tune quelconque des pr6c6dentes revendica- 
tions, caract6ris6 en ce que le filtre solaire UV-A organique est present en 
une quantity allant de 0,1 % en poids h 30 % en poids, de pr6f6rence de 
0,1 % h 20 % en poids par rapport au poids total du mat^riau. 

12. Mat6riau selon Tune quelconque des pr6c6dentes revendica- 
tions, caract6ris6 en ce que le polymfere organique ou silicon^ fonctionna- 
lis6 est un homopolymfere ou copolymfere statistique, s6quenc6 et/ou gref- 
f€ choisi parmi : 

(a} les homopoly mer es ei copolymeres d : alkylcv azcb^e . 

(b) les homopolymfcres et copolym&res d'acide (m6th)acrylique, d'acide 
crotonique, d'acide mal6ique, d'acide itaconique, d'acide styrfene- 
sulfonique, d'acide acrylamido-2-m6thylpropane-sulfonique, de 
m6thacrylate de 2-sulfo6thyle, d'acide vinyl sulfonique et/ou d'acide 
vinylphosphonique ; 

(c) les homopolymferes d'esters ou d'amides acryliques ou m6thacryli- 
ques, et leurs copolymferes avec des comonomferes choisis parmi les 
acides carboxyliques insatur6s, les acides sulfoniques, les acides 
phosphoniques, les esters et 6thers vinyliques, les ol6fines, le sty- 
rfene, les styrfenes substitu6s, les fluoro- et perfluoro-ol£fines, les 
(m6th)acrylates de perfluoroalkyle, les composes vinyliques fluor6s 
et les organosilanes, organosiloxanes ou organopolysiloxanes insa- 
tur6s ; 
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(d) les homopolym&res et eopolymferes d'alcool vinylique ; 

(e) les homopolymferes d'esters ou d'amides vinyliques et/ou allyliques 
et/ou mdrhallyliques, et levrs copolymkrer aver d?s cornonom&rer 
choisis parmi les acides carboxyliques insatur£s, les acides sulfoni- 
ques, les acides phosphoniques, les esters et Others vinyliques, les 
ol6fines, le styrfene, les styrfenes substitu£s, les fluoro- et perfluoro- 
ol6fines, les (m£th)acrylates de perfluoroalkyle, les composes viny- 
liques fluor£s et les organosilanes, organosiloxanes ou organopolysi- 
loxsnee i.nsatur65 : 

(f) les poly 6th ers ; 

(g) les polyesters ; 

(h) les homopolymferes et copolymferes d'oiefines ou de cyclo-ol6fines ; 

(i) les polyamides et polyesteramides ; 

(j) les polyur£thannes et les polyur6es pouvant comporter des sequences 

poly£ther, polyester et/ou polyorganosiloxane ; 
(k) les polymferes fluor6s ; 

(1) les polymfcres naturels et les polymferes naturels modifies ; 
(m) les polyorganosiloxanes ; 
(n) les polyorganophosphazfenes ; 

(o) les polysilanes, les polycarbosilanes ou polysilazanes ; et 
(p) des melanges de ces polymferes. 

I 2. Mat6ri.au selon J'une quelconque ce? pr£c£c>evJ£,z revendica- 
tions, caract£ris6 en ce que le polymfere organique ou silicone fonctionna- 
lis6 est choisi parmi la poly(2-6thyl-2-oxazoline), un terpolymfere d*ac6- 
tate de vinyle, de 4-tert-butylbenzoate de vinyle et d'acide crotonique 
(65/25/10), les polydimethylsiloxane-diols, les poly ethyl fcneglycols, le 
poly(alcool amylique) et la poly(pyrrolidone de vinyle). 

14. Mat6riau selon la revendication 13, caract6ris6 en ce que le 
polymfere organique ou silicone fonctionnalise est un polydimethylsiloxa- 
ne-diol. 

15. Materiau selon Tune quelconque des pr6c6dentes revendica- 
tions, caract6ris6 en ce que le polymfere organique ou silicone fonctionna- 
lise est present en une quantity allant de 0, 1 % en poids h 99 % en poids, de 
preference de 0,5 % & 80 % en poids par rapport au poids total du materiau. 

16. Materiau selon Tune quelconque des pr6c6dentes revendica- 
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tions, caract6ris6 en ce que-le solvant est un alcool. 

17. Mat6riau selon la revendication 16, caract6ris6 en ce que l'al- 
cool est un alcool inffirieur. lindaire ou ramify 

18. Mat6riau selon la revendication 17, caract6ris6 en ce que 
l'alcool est l'6thanol. 

19. Proc6d6 pour d6placer la longueur d'onde d'absorption maxi- 
male (^-m^) d'un filtre solaire UV- A organique ayant une inf^rieure k 
370 nm } dans Tintervalle allant de 370 & 400 nm, caract6ris6 en ce qu'il 
comprend Vsssocisticm de. ce filtre ave-c un sol comprenant an mains un po-- 
lymfere organique fonctionnalis6 ou un pr6curseur d un tel polym&re, ou au 
moins un polymfcre silicon^ fonctionnalis6 ou un pr6curseur d'un tel poly- 
mfere, au moins un alcoxyde de zirconium, au moins un solvant, et une 
quantity d'eau suffisante pour l'hydrolyse partielle et/ou totale de l'al- 
coxyde de zirconium et sa condensation. 

20. Proc6d6 selon la revendication 19, caract6ris6 en ce que l'al- 
coxyde de zirconium est choisi dans Tensemble constitu6 par : 

(1) les zirconates d'alkyle r6pondant & Tune des formules suivantes : 

Zr(OR 1 ) 4 (la) 
R-Zr(OR 1 ) 3 (lb) 
(R 1 0) 3 Zr-R ,, -Zr(OR 1 ) 3 (Ic) 

R-Zr(OR 1 ) 2 ( Id ) 

F ' 

dans lesquelles : 

Rj repr6sente un groupe alkyle lin^aire ou ramifi6, en C^q, de pr6f6rence 
en C 1 . 6 , 

R et R\ ind6pendamment Tun de l'autre, repr6sentent un groupe alkyle li- 
n6aire ou ramifi6, un groupe cycloalkyle, un groupe aryle substitu6 ou 
non, lesdits groupes R et R* pouvant Stre substitu6s par des groupes sus- 
ceptibles de r6agir avec le polymfere organique ou silicon^ et pouvant 
comporter en plus un groupe cosm6tiquement ou dermatologiquement 
actif, 

R" repr6sente un groupe alkylfene lin^aire ou ramifi6, un groupe cycloal- 
kylfene, un groupe arylfcne substitu6 ou non, ledit groupe R" pouvant Stre 
substitu6 par des groupes susceptibles de r6agir avec le polymfere organi- 
que ou silicon^ et pouvant comporter en plus un groupe cosm6tiquement 
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ou dermatologiquement actif ; 

(2) les complexes de zirconate d'alkyle r6pondant a l'une des f ormules sui- 

vanter : 

Zr(OR!)4. x (X) x (Ha) 
R-Zr(OR 1 ) 3 . x (X) x (nb) 
(X) x (OR 1 ) 3 . x Zr-R"-Zr(OR 1 ) 3 . x (X) x (He) 
R-Zr(OR 1 ) 2 . x (X) x (Hd) 
R' 

dsns Iesquelle.5 : 

X represente un ligand monodente comportani un aiome d l azote, un atome 
de phosphore, un atome de soufre ou un atome doxygene, pouvant etre Ii6 
par covalence a un groupe capable de reagir avec ledit poly mere organique 
fonctionnalis6 ou ledit polymere silicone fonctionnalise" (c), et pouvant 
comporter un groupe cosmfitiquement ou dermatologiquement actif, 
x represente le nombre de ligands X, 

R, R', R" et Rj ont les memes significations que celles donnees pour les 
formules (la) a (Id) ci-dessus ; et 

(3) les zirconates d'alkyle chelates repondant a la formule suivante : 

z^ORj)^ (ni) 

dans laquelle : 

Rj a la meme signification que pour les formules (la) a (Id) ci-dessus, 

b represent? If. nombre d'atomef Hants proupe rheslstsnf X'. 
x' represente le nombre de groupes chelatants X', 

X' represente un groupe chelatant comportant un atome d'azote, un atome 
de phosphore, un atome de soufre et/ou un atome d'oxygene, pouvant etre 
li6 par covalence a un groupe capable de reagir avec ledit polymere orga- 
nique fonctionnalise ou ledit polymere silicon6 fonctionnalis6 (c), et pou- 
vant comporter un groupe cosmetiquement ou dermatologiquement actif. 

21 . Precede selon la revendication 20, caracterisd en ce que ledit 
groupe capable de rdagir avec le polymere organique fonctionnalise ou le 
polymere silicon^ fonctionnalise (c), port6 par le groupe R, R' ou R" et/ou 
par le ligand X ou X' peut etre choisi parmi les groupes a insaturation ethy- 
16nique, des groupes halog6n6s, hydroxyles, carboxyles, thiols, epoxy, 
esters, des groupes phosphoniques, phosphates, phosphonates, ur6ido, 
ur6thannes, amines, amides, acides amines et polypeptides, le groupe acide 
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ac^tique, ac6toac6tate (ACAC), 6thylac6toac6tate, ou un groupe d6rivant 
de l'EDTA et ses d6riv6s. 

22. Precede seicn la revendication 20 ou 1 1 . caraetdrise en ce que 
le ligand monodent6 X est choisi parmi les acides carboxyliques et les 

5 c6tones. 

23. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 20 & 22, 
caract6ris6 en ce que le groupe ch^latant X' est choisi parmi les P-dic6to- 
nes, les P-c6toesters, les p-c6toamines, les a- et p-hydroxy acides, les 

aminoacine.r <rventiieIJerne.ni (3-hydrcxy]£.£. I'acide zpAic-ylique er ser 
10 d6riv6s. 

24. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 19 & 23, 
caract6ris6 en ce que l'alcoxyde de zirconium est choisi parmi le zirconate 
de t6tra-n-propyle et le zirconate de t6tra-isopropyle. 

25. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 19 & 24, 
15 caract€ris6 en ce que le filtre solaire UV-A organique est choisi parmi : 

- les d6riv6s du dibenzoylm6thane, 

- les d6riv6s du camphre, 

- les d6riv6s de benzimidazole, 

- les d6riv6s de benzoxazole, 
20 - les d£riv6s de benzophfinone, 

- les d6riv6s silanes ou polyorganosiloxanes & groupe(s) benzo- 
phfenon&. 

- les anthranilates, et 

- leurs melanges. 

25 26. Mat6riau selon l'une quelconque des revendications 19 & 25, 

caract€ris6 en ce que le filtre solaire UV-A organique est choisi parmi : 

- le 2-m6thyldibenzoylm6thane, 

- le 4-m6thyldibenzoylm6thane, 

- le 4-isopropyldibenzoylm6thane, 
30 - le 4-tert-butyldibenzoylm6thane, 

- le 2,4-dim6thyldibenzoylm6thane, 

- le 2,5-dim6thyldibenzoylm6thane, 

- le 4,4'-diisopropyldibenzoylm6thane, 

- le 4,4-dim6thoxydibenzoylm6thane, 

35 - le 4-teit-butyl-4Vm6thoxydibenzoylm6thane, 
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- le 2-m6Uiyl-5-isopropyl-4 , -m6thoxydibenzoylm6thane, 

- le 2«m6thyl-5-tert-butyl-4-m6thoxydibenzoylm6thane, 

- le 7 s 4-dim^.thyI-4 t -mfithoxydibP.nzoylm6th2np. 

- le 2,6-dim6thyl-4-tert-butyl-4'-m6thoxydibenzoylm6thane. 

5 27. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 19 h 26, 

caract6ris6 en ce que le filtre solaire UV-A organique est le 4-tert-butyl- 
4 , -m6thoxydibenzoylm6thane. 

28. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 19 & 27, 
caract6ris£ en ce que le polymere organique ou silicon^- fonctionnalis^ est 
10 un homopolymfere ou copoiym&re statistique, sequence ei/ou greif 6 choisi 
parmi : 

(a) les homopolymferes et copolymferes d'alkyloxazoline ; 

(b) les homopolymferes et copolymferes d'acide (m6th)acrylique, d'acide 
crotonique, d'acide mal^ique, d'acide itaconique, d'acide styrfene- 

15 sulfonique, d'acide acrylamido-2-m6thylpropane-sulfonique, de 

m6thacrylate de 2-sulfo6thyle, d'acide vinylsulfonique et/ou d'acide 
vinylphosphonique ; 

(c) les homopolymfcres d'esters ou d'amides acryliques ou m6thacryli- 
ques, et leurs copolymferes avec des comonomferes choisis parmi les 

20 acides carboxyliques insatur6s, les acides sulfoniques, les acides 

phosphoniques, les esters et Others vinyliques, les ol&fines, le sty- 
rene 5 les stvr&nes substituds. les fluore- e* p erf! u o r o - c 1 6 fi n e £ . les 
(m6th)acrylates de perfluoroalkyle, les composes vinyliques fluor6s 
et les organosilanes, organosiloxanes ou organopolysiloxanes insa- 

25 tur€s ; 

(d) les homopolymferes et copolymferes d'alcool vinylique ; 

(e) les homopolymferes d'esters ou damides vinyliques et/ou allyliques 
et/ou m6thallyliques, et leurs copolymferes avec des comonomferes 
choisis parmi les acides carboxyliques insatur6s, les acides sulfoni- 

30 ques, les acides phosphoniques, les esters et 6thers vinyliques, les 

ol6fines, le styrfene, les styrfcnes substitu6s, les fluoro- et perfluoro- 
ol6fines, les (mfith)acrylates de perfluoroalkyle, les composes viny- 
liques fluor6s et les organosilanes, organosiloxanes ou organopolysi- 
loxanes insatur6s ; 

35 (f) les poly6thers ; 
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(g) les polyesters ; 

(h) les homopolymferes et copolymferes d'ol^fines ou de cyclo-ol6fines ; 

(i) les polyamides et polyesterarm'des " 

(j) les polyur6thannes et les polyur^es pouvant comporter des s6quences 
5 poly6ther, polyester et/ou polyorganosiloxane ; 

(k) les polymferes fluor6s ; 

(1) les polymferes naturels et les polymferes naturels modifies ; 
(m) les polyorganosiloxanes ; 
(n) les poJyorganophosphazenes : 
10 (o) les poiysilanes, les poiycarbosiianes ou poiysiiazanes ; ei 
(p) des m61anges de ces polyrnfcres. 

29. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 19 k 28, 
caract6ris6 en ce que le polym&re organique ou silicon^ fonctionnalis6 est 
choisi parmi la poly(2-6thyl-2-oxazoline), un terpolymfere d'ac6tate de 

15 vinyle, de 4-tert-butylbenzoate de vinyle et d'acide crotonique 
(65/25/10), les polydim6thylsiloxane-diols, les polygthyteneglycols, le 
poly(alcool amylique) et la poly(pyrrolidone de vinyle). 

30. Proc6d6 selon la revendication 29, caract6ris6 en ce que le 
polymfere organique ou silicon^ fonctionnalis6 est un polydim6thylsiloxa- 

20 ne-diol. 

31. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 19 h 30, 

caract6ris£ en ce que le sol van t est un zlcool inf^rieur rs mi.fi £ ou Ji.n6a.ire. 

32. Proc6d6 selon la revendication 3 1, caract6ris6 en ce que l'al- 
cool est l'gthanol. 

25 33. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 19 h. 32, 

caract6ris6 en ce que 1'alcoxyde de zirconium est m61ang€ k une solution 
de polymfere organique ou silicon^ fonctionnalis6 avant l'addition du filtre. 

34. Composition cosm6tique et/ou dermatologique, caract6ris6e 
en ce qu'elle comprend dans un support cosm6tiquement et/ou dermatolo- 

30 giquement acceptable, tine quantity efficace du mat6riau selon Time quel- 
conque des revendications 1 & 18. 

35. Composition cosm6tique et/ou dermatologique selon la re- 
vendication 34, caract6ris6e en ce que le mat6riau est sous forme de parti- 
cules obtenues par s6chage et broyage. 
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36. Composition cosm6tique et/ou dermatologique selon la re- 
vendication 34 ou 35, caract6ris6e en ce que la quantity efficace du mate- 
rial? selon ]'une quelconque des revendications 1 % 18* se sitae dans Vinter- 
valle allant de 1 % en poids h 99 % en poids par rapport au poids total de la 

5 composition cosm6tique et/ou dermatologique. 

37. Composition cosm6tique et/ou dermatologique selon Tune 
quelconque des revendications 34 h 36, caract£ris6e en ce que la quantity 
efficace du mat6riau selon Tune quelconque des revendications 1 & 18, se 
situe dans rintervaJIe allant de preference de 5 a 60 % en poids par rapporl 

10 au poids votai de la composition cosm£uque et/ou dermaioiogique. 

38. Composition cosm£tique et/ou dermatologique selon Tune 
quelconque des revendications 34 h 37, caracterisfie en ce que la taille 
moyenne des particules obtenues par s6chage et broyage du matfiriau selon 
Tune quelconque des revendications 1 & 18, se situe dans l'intervalle allant 

15 de 0,1 |nm h 20 nm. 

39. Composition cosrn£tique et/ou dermatologique selon la re- 
vendication 38, caract£ris6e en ce que la taille moyenne des particules ob- 
tenues par sgchage et broyage du maferiau selon Tune quelconque des re- 
vendications 1 & 18, se situe dans l'intervalle allant de 0,1 \xm & 10 |J.m. 

20 40. Composition cosmetique et/ou dermatologique selon Tune 

quelconque des revendications 34 & 39, caract£ris6e en ce que Ton peut 
sjouter en outre un additif choisi parm; les fiftres solsire? d iff6re.nl r des 
filtres solaires UV-A organiques, les agents de bronzage et/ou de brunis- 
sage artificiel de la peau, des pigments, des corps gras, des solvants orga- 

25 niques, des epaississants, des adoucissants, des antioxydants. 
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antique, ac6toac6tate (ACAC), 6thylac6toac£tate, ou un groupe d6rivant 
de TEDTA et ses d6riv6s. 

22. Proc6d£ selon Ja revendicatmn 20 21 T earact6ris6 en ce 
que le ligand monodentfi X est choisi parmi les acides carboxyliques et les 

5 c6tones. 

23. Proc6d6 selon rune quelconque des revendications 20 h 22, 
caract6ris6 en ce que le groupe ch61atant X' est choisi parmi les p-dic6to- 
nes, les p-c6toesters, les P-c£toamines, les a- et p-hydroxyacides, les 

aminoacides gventuellernent p-hyd.roxyl6s T J'acide salicylique et ses 
. 10 derives. 

24. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 19 & 23, 
caract6ris6 en ce que Talcoxyde de zirconium est choisi parmi le zirconate 
de t6tra-n-propyle et le zirconate de t6tra-isopropyle. 

25. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 19 & 24, 
15 caract6ris6 en ce que le filtre solaire UV-A organique est choisi parmi : 

- les d6riv6s du dibenzoylm6thane, 

- les d6riv6s du camphre, 

- les d6riv6s de benzimidazole, 

- les d6riv6s de benzoxazole, 
20 - les d6riv6s de benzoph^none, 

- les d6riv6s silanes ou polyorganosiloxanes & groupe(s) benzo- 
ph6none ; 

- les anthranilates, et 

- leurs melanges. 

25 26. Proc6d6 selon selon Tune quelconque des revendications 1 9 & 

25, caract6ris6 en ce que le filtre solaire UV-A organique est choisi parmi : 

- le 2-m6thyldibenzoylm6thane, 

- le 4-m6thyldibenzoylm6thane, 

- le 4-isopropyldibenzoylm6thane, 
30 - le 4-tert-butyldibenzoylm6thane, 

- le 2,4-dim6thyldibenzoylm6thane, 

- le 2,5-dim6thyldibenzoylm6thane, 

- le 4,4-diisopropyldibenzoylm6thane, 

- le 4,4-dim6thoxydibenzoylm6thane, 

35 - le 4-tert-butyl-4^m6thoxydibenzoylm6thane, 



